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VerdfTentUcht 

Mit internationalem Recherchenberichu 



(54)TItte: MICROENCAPSULATED RUBBER ADDITIVE 

(54) Bezdchnung: MIKROVERKAPSEL1ES KAUTSCHUKADDmV 



(57) Abstract 

The invention relates to a rubber additive composition containing at least one rubber additive (a). The at least one rubber additive 
(a) is covered with a coating material (b). forming microcapsules. The additive can be especially sulphur or another vulcanising agent, a 
vulcanising accelerator and/or an activator. 



(57) Zusammenfossung 

Die Erfindung betrifft eine Kautschukadditivzusammensetzung. die mindestens ein Kautschukadditiv (a) enthail, wobei das mindestens 
eine Additiv (a) mit Beschichtungsmaterial (b) unter Bildung von Mikrokapseln umhUllt ist. Das Additiv kann insbcsondcre Schwefel oder 
ein anderes Vulkanisationsmtttel, ein Vulkanisationsbeschleuniger und/oder Aktivator sein. 
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Milocoverkapseltes Kau-tschukadditiv 



Die Erfindung betrifft eine mindestens ein mikroverkapseltes 
Kautschukadditiv enthaltende Zusammensetzung/ ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung, ihre Verwendung bei der Herstellung von Kau- 
tschuk und Kautschukmischungen und damit erzeugte Kautschukitii- 
schungen und -produkte. 

Kautschukadditive sind beispielsweise Vulkanisationschemikalien 
wie Vulkanisationsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger und Ver- 
z5gerer sowie Beschleunigeraktivatoren* 

Bei der Herstellung der meisten Kautschukmischungen werden bei- 
spielsweise in Bezug auf das Additiv Schwefel organische Verbin- 
dungen, die Schwefel in thennisch labiler Form enthalten, Oder 
elementarer Schwefel verwendet, um die Polymermolekule wahrend 
einer Hochtemperaturvulkanisationsstufe (normalerweise etwa 150 
bis 190 ®C) zu vemetzen. Der Schwefel wird in die Kautschuk- 
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mischung wahrend eines Mischprozesses eingemischt, bei dem die 
Temperatur normalerweise 110 °C nicht iiberschreitet • 

Schwefel existiert in verschiedenen allotropen Formen. Die in 
5 der Kautschukindustrie am hauf igsten verwendeten Schwef elmodif i- 
kationen sind kristallin (rhombischer oder monokliner Schwefel) 
und schmelzen bei 124 bzw. 129 ^'C. Der kristalline Schwefel ist 
preisgunstig. Er ist bei Mischtemperaturen von ca. 100 ''C voll- 
standig im Kautschuk ISslich, zeigt aber nur begrenzte LSslich- 
10 keit bei Raumtemperatur . Die LBslichkeit bei Raumtemperatur 
hSngt von dem Kautschukpolymertyp und zu einem gewissen Teil von 
den weiteren vorhandenen Mischungsbestandteilen ab, liegt aber 
im allgemeinen in der Groflenordnung von 1 Gew.-%, bezogen auf 
das Polymer. 



Schwefel wird, bezogen auf das Kautschukpolymer, normalerweise 
in Konzentrationen von etwa 0,4 bis 5 Gew.-%, bevorzugter von 
1^0 bis 4 Gew.-% und hSufig im Bereich von 1,5 bis 3 Gew.-%, zu 
Kautschukmischungen gegeben. Ein in der Reif enindustrie sehr 
20 wichtiger Kautschukmischungstyp ist der, der fiir die Beschich- 
tung von stahlcordverstarkten Reif en verwendet wird. Diese Mi- 
schung enthalt im allgemeinen 4 bis 5 Gew.-% Schwefel. 

Aufgrund der oben beschriebenen begrenzten L5slichkeit von 
25 Schwefel wird jeglicher Schwefel, der im tJberschuB zu der bei 
Raumtemperatur loslichen Menge in der ca. 100 bis 110 ^'C heiJJen 
Kautschukmischung gelost war, aus der Mischung ausgeschieden, 
wenn diese nach dem Vermischen oder nach Verarbeitungsschritten 
wie Extrudieren oder Kalandrieren abkiihlt. Wenn dieser Wechsel 
30 stattfindet, fallt der im Kautschuk unloslich gewordene Schwefel 
aus und bliiht an der OberflSche des Kautschuks aus, d.h. er 
migriert an die Kautschukoberf ISche, Dort bildet sich dann eine 
kristalline Schicht, die die natiirliche Klebrigkeit und HaftfS- 
higkeit des Kautschuks zerstSrt, wodurch es praktisch unmOglich 
35 wird, derartigen Kautschuk an anderen Kautschukkomponenten eines 



15 
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komplexen Artikels, wie beispielsweise ein Reifen, zuin Haften zu 
bringen . 

Es ist Stand der Technik dieses Problem durch die Verwendung 
5 anderer allotroper Schwef elf ormen, namlich von amorphem, unlos- 
lichem Schwefel, zu losen. Dieser Schwefeltyp ist bei alien 
Tempera turen unterhalb etwa 105 ''C in Kautschuk vollstandig un- 
loslich und verhalt sich somit wie ein inerter Fiillstoff. Die 
Schwefelpartikel, die in der Kautschukmischung wahrend des Ver- 
10 mischens dispergiert werden, verbleiben dort wo sie sind, wenn 
die Temperatur der Mischung nach dem Vermischen oder Verarbeiten 
absinkt, so da5 die Oberf lachenklebrigkeit/-haf tfahigkeit der 
Mischung nicht nachteilig beeinfluBt wird. 

15 T^orpher, unloslicher Schwefel weist jedoch eine Reihe gewichti- 
ger Nachteile auf . So ist er sehr teuer, und es ist sehr schwie- 
rig, ihn gleichfSrmig in der Kautschulaaischung zu dispergieren. 
Er ist zudem bei Lagerung als solcher oder in der Kautschukmi- 
schung instabil und kann sich leicht in die losliche kristalline 

20 Form umwandeln. 

Begrenzte Lagerf ahigkeit ist ein Problem, das man auch von ande- 
ren bei der Vulkanisation verwendeten Kautschukadditiven kennt. 
Beispielsweise sind Vulkanisationschemikalien wie Schwef elsilane 
25 sehr empfindlich gegeniiber Peuchtigkeit • Das gleiche gilt fiir 
Vulkanisationsbeschleuniger wie Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfe- 
namid (CBS), das maximal einige Monate gelagert werden kann. 

Bei dem Versuch die genannten Nachteile zu iiberwinden, wird 
30 amorpher, unloslicher Schwefel haufig in Form einer Mischung mit 
Olen Oder anderen Dispergierhilf smitteln verwendet, wobei jedoch 
der Gehalt an unl5slichem Schwefel so niedrig wie 60 Gew,-% sein 
kann. Dies verteuert die Verwendung des amorphen, unl5s lichen 
Schwef els weiter. 



35 
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Die Instabilitat von amorphem, unlSslichem Schwefel nimmt bei 
hohen Temperaturen und bei Anwesenheit von Aminen oder Verbin- 
dungen init Amingruppen zu. So induzieren Temperaturen iiber 
100 °C den Start der Umwandlung in kristallinen Schwefel. Eine 
5 weitere Tempera tursteigerung beschleunigt die Umwandlung. Die 
Kautschukmischungsherstellung und -verarbeitung miissen daher 
genau kontrolliert werden, urn diese Umwandlung zu minimieren. 

Die meisten organischen Beschleuniger, die in Kautschukmischun- 
10 gen verwendet werden, weisen Aminogruppen auf , die die Umwand- 
lung von £unorphem, unl5slichem in kristallinen, Idslichen Schwe-* 
fel schon bei Raumtemperatur katalysieren . Viele in Kautschukmi- 
schungen verwendete Alterungs-/Abbauschutzmittel haben Amino- 
gruppen Oder sind Amine, die ebenfalls die Umwandlung von amor- 
15 phem, unloslichem Schwefel katalysieren. Diese Umwandlung kann 
selbst im Rohmateriallager stattfinden, falls amorpher, unlosli- 
cher Schwefel in der N^he solcher Chemikalien gelagert wird. Sie 
kann aber auch in der Mischung stattfinden. 

20 Entsprechende Probleme hinsichtlich der Stabilitat und des Ver- 
haltens in Kautschuken, auch gegeniiber Co-Additiven, und bei der 
Verarbeitung bestehen auch bei vielen anderen Kautschukadditiven 
wie z.B, Vulkanisationsbeschleunigern und Verzogerem sowie Be- 
schleunigeraktivatoren . 

25 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, 
Kautschxikadditive in Form einer Zusammensetzung zur Verf Ugung zu 
stellen, die zur Verwendung in Kautschuk Oder Kautschukmischun- 
gen geeignet ist. Die Additive, insbesondere Vulkanisationsche- 

30 mikalien, sollen leicht in den Kautschuk einarbeitbar und mit 
dem Kautschukmaterial gut vertrSglich sein, eine hohe Wirksam- 
keit im Kautschuk oder in der Kautschukmischung zeigen und sich 
durch gute Verteilbarkeit in dem Kautschukmaterial auszeichnen. 
Die Zusammensetzungen sollen sich ferner durch StabilitMt bei 

35 Lagerung in der Nahe von basischen Substanzen oder im Kautschuk 
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bzw. Stabilitat bei der Kautschukverarbeitung bei Tempera turen 
unterhalb etwa 130 auszeichnen, 

Aufgabe der Erfindung ist es ferner, ein Verfahren zur Herstel- 
5 lung dieser Kautschiikadditivzusammensetzung bereitzustellen. 

Schliefilich ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, unter 
Verwendung der Additivzusairanensetzung erhaltene Kautschukmi- 
schungen und -produkte bereitzustellen. 

10 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Kautschukadditivzusammen- 
setzung, die mindestens ein Kautschukadditiv (a) enthalt, und 
dadurch gekennzeichnet ist, daB das mindestens eine Additiv (a) 
mit Beschichtungsmaterial (b) unter Bildung von Mikrokapseln uin- 
15 hiillt ist- 

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind Gegenstand der 
Unteranspriiche . 

20 Die Kautschukadditive, die erf indungsgemSB in Form von Mikro- 
kapseln bei der Kautschukherstellung verwendet werden konnen, 
umfassen insbesondere Vulkanisationschemikalien wie Vulkanisa- 
tionsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger und Beschleunigerakti- 
vatoren . 

25 

Geeignete Vulkanisationsmittel umfassen Schwefel in seinen ver- 
schiedenen allotropen Formen, Schwefelspender wie Dimorpholyl- 
disulfid (DTDM), 2-Morpholinodithiobenzothiazol (MBSS), Tetra- 
methylthiuramdisulfid (TMTD), Caprolactamdisulf id, Dipentamethy- 
30 lenthiuramdisulf id und Peroxide. 

Geeignete Vulkanisationsbeschleuniger umfassen Xanthogenate, 
Dithiocarbamate, Tetramethylthiuramdisulf id und andere Thiurame, 
Thiazole, Sulfenamide, insbesondere Benzothiazyl-2-cyclohexyl- 
35 sulf enamid (CBS ) , Benzothiazyl-2-tert . -butylsulf enamid (TBBS ) , 
Guanidine, Thioharnstof f-Derivate und Amin-Derivate . 
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Weitere geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind 2-Mercapto- 
benzothiazol (MBT), Zinksalz des 2-Mercaptobenzothia2ols (ZMBT), 
Benzothiazyl-2-sulfenitiorpholid (MBS), Benzothiazyldicyclohexyl- 
sulfenamid (DCBS), Diphenylguanidin (DPG), Diorthotolylguanidin 
5 (DOTG), o-Tolylbiguanid (OTBG), Tetramethylthiuranmionosulf id 
( TMTM ) , zink-N-dimethyl-dithiocarbamat ( ZDMC ) , Zink-N-diethyl- 
dithiocarbamat ( ZDEC ) , Zink-N-dibutyl-dithiocarbamat { ZDBC ) , 
Zink-N-ethylphenyl-dithiocarbamat (ZEBC), Zink-N-pentamethylen- 
dithiocarbamat (ZPMC), Ethylenthioharnstof f (ETU), Diethyl thio- 
10 harnstoff (DETU), Diphenylthioharnstof f (DPTU). 

Die Beschleuniger werden meistens in Kombination mit Aktivatoren 
wie Zinkoxid, Antimonsulf id und Bleiglatte und Fettsauren wie 
15 Stearinsaure eingesetzt. 

Weitere Vulkanisationschemikalien, auf die die vorliegende Er- 
findung angewendet werden kann, sind Schwefelsilane wie Bis(tri- 
ethoxysilyl -propyl- ) tetrasulf an (Si 69 , Handelsproduktbezeich- 
20 nung der Firma Degussa). 

Ein besonders bevorzugtes Additiv ist kristalliner Schwefel, 
wobei die Erfindung aber auch auf amorphen Schwefel anwendbar 
ist. 

25 

Die erfindungsgemaflen Beschichtungsmaterialien zeichnen sich 
durch gute VertrSglichkeit mit den Bestandteilen der Kautschuk- 
mischungen aus . Als Beschichtungsmaterial werden insbesondere 
Wachse, Paraffine, Polyethylen (PE), Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 

30 mere, Polyvinylalkohole (PVA) und Mischungen derselben verwen- 
det, wobei Polyvinylalkohole wie Mowiol 8-88 ( Handel sprodukt der 
Firma Clariant, D-65926 Frankfurt), ein PVA auf Basis von Poly- 
vinylacetat mit einem Restacetylgehalt, und Polyethylenwachse 
wie Vestowax A 616 (Handel sprodukt der Firm Huls AG, Marl) 

35 besonders geeignet sind. 
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Ferner sind folgende Beschichtungsmaterialien zur Herstellung 
der erfindungsgemajJen Mikrokapseln geeignet: Calciumkaseinat, 
Calciumpolypektat, Polyacrylsaure und Derivate, Polycarbonate, 
Polyethylenoxid , Polymethacrylatester , Polyorthoes ter , Polyvi- 
5 nylacetat, Polyvinylpyrrolidon und thermoplastische Polymere. 

Weiter sind polymerisierbare fliissige Polyacrylatzusaininensetzun- 
gen, die ein Katalysatorsystem aus Photoinitiator und thermi- 
schen Initiator enthalten kSnnen, polymerisierbare Mischungen 

10 aus Dihydropyridin, Tetrazol und einem ISslichen ionischen Salz, 
Polyurethane, amorphe Polyester, die gegebenenf alls tertiSre 
Amingruppen enthalten, Mischungen aus Polycuninozusammensetzungen 
und Derivaten von 2,4,6-Triamino-l,3,5"triazin mit Aldehyden, 
Mischungen aus Polyethylen und Polyvinylalkoholen, aminoplasti- 

15 sche Harze aus Umsetzungen von Triaminotriazin mit Aldehyden und 
gegebenenf alls Poly amino verbindungen, Amino-Aldehydharze , orga- 
nische Siliconpolymere, Polyvinyl-Polyolef in-Copolymere, grenz- 
flSLchenpolymerisierte Polymere mit funktionellen Methylengrup- 
pen, anionische polymere Tenside wie solche aus (Meth)acrylsaure 

20 Oder (Meth)acrylonitril und Acrylamidsulphonsaure und/oder Sulp- 
hoalkylacrylat und Styrolharze geeignete Beschichtungsmateria- 
lien. 

Ebenso sind Thermoplaste wie thermoplastische Polyamidschmelz- 
25 kleber wie Vestamelt 170 (EP = 122 ^'C) und Vestamelt 550 (EP = 
132 °C) der Firma Hiils, Polyamidharze wie Reamide PAS 13 (EP = 
115 bis 120 ^'C) der Firma Henkel, Versamid (EP = 125 bis 135 ^'C) 
der Firma Cray Valley Products, Wolf amid 111 (EP = 120 bis 
130 °C) der Firma Viktor Wolf, Polyesterharze wie Dynapol 
30 L850/L860 (EP = 120 °C) der Firma Dynamit Nobel als Beschich- 
tungsmaterialien geeignet. 

Den Beschichtungsmaterialien ist gemeinsam, dafi sie im allgemei- 
nen in dem Temperaturbereich schmelzen, der fUr die Kautschuk- 
35 vulkanisation von Bedeutung ist, d.h. zwischen etwa 100 und 
260 ^'C. Bevorzugt schmelzen sie unterhalb von 150 und weisen 
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vorzugsweise einen Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 140 "^C, 
insbesondere von etwa 130 **C auf. Die Beschichtungsmaterialien 
sind dabei vor dem Schmelzen, vorzugsweise bis zu Teinperaturen 
von 120 bis 140 insbesondere bis etwa 130 in Kautschuk 

5 Oder in Kautschukmischungen unloslich. Erst bei Teinperaturen 
oberhalb der Schmelztemperatur , z.B. von 120 bis 140 ®C, ins- 
besondere etwa 130 *^C/ werden die Beschichtungsmaterialien in 
Kautschuk loslich. 



Bedingt durch dieses Schmelz- bzw. L6slichkeitsverhalten der 
erfindungsgemaJJen Beschichtungsmaterialien, die die erfindungs- 
gemMBen Kautschukadditive in Form von Mikrokapseln umhiillen, 
ahnelt das Verhalten der Kautschukadditivzusammensetzung im 

15 Kautschuk bzw. in Kautschukmischungen dem der Beschichtungsmate- 
rialien selbst. Bezogen auf beispielsweise kristallinen, 15sli- 
chen Schwefel als Additiv hat dies den Vorteil, daJ3 kein Aus- 
bluhen/Ausschwefeln bei Temperaturen bis etwa 130 auftritt. 
Die durch das Beschichtungsmaterial gebildete Hiille der Mikro- 

20 kapsel wirkt bei alien Temperaturen von Raumtemperatur bis 
130 ""C als physikalische Barriere und vermittelt der Kautschuk- 
mischung so bei Lagerung und alien Verarbeitungsschritten un- 
terhalb dieser Temperatur StabilitSt. Somit bleibt unter anderem 
die Oberf lachenklebrigkeitZ-haftfahigkeit erhalten. 



Auch die Haltbarkeit der Additive selbst wird erhoht, wenn sie 
in Form der erf indungsgemSBen Zusammensetzung in mikroverkapsel- 
ter Form gelagert werden. So wird beispielsweise die AnfSllig- 
keit von amorphem, unloslichem Schwefel gegen Umwandlung in 
30 kristallinen Schwefel oder die Empf indlichkeit von CBS gegen 
Feuchtigkeit bei Lagerung in mikroverkapselter Form unterdriickt 
bzw. deutlich verringert. 



10 



25 



35 



Zusatzlich ermSglicht das Beschichtungsmaterial eine schnellere 
und bessere Dispersion der Partikel und fiihrt so zu einer 
gleichmSfligeren Verteilung in der Mischung. Da sich die Partikel 
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wie die entsprechenden Beschichtungsmaterialien verhaltexi/ wer- 
den auch nachteilige Staubentwicklungen, wie sie zum Beispiel 
von Schwefel bekannt sind, vermieden. Dies fuhrt femer zu dem 
vorteilhaften Effekt, da/3 das Risiko von Staubexplosionen, die 
5 ein groBes Problem bei der Schwefelverarbeitung darstellen, 
deutlich gesenkt wird bzw. nicht mehr auftritt. 

Die Mikrokapseln der erf indungsgemSflen Kautschukadditivzusammen- 
setzung weisen im Mittel (Gewichtsmittel) eine Gr5fle von 1 bis 
10 75 \m, vorzugsweise 3 bis 30 ^iin und insbesondere 5 bis 8 \m auf . 

Die Mikrokapseln konnen das mindestens eine Additiv in f liissiger 
und/oder fester Form enthalten. 

15 Die Mikrokapseln weisen insbesondere folgende Zusammensetzung 
auf: 

a) 99 bis 40 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 50 Gew.-% und am mei- 
sten bevorzugt etwa 70 bis 60 Gew.-% Additiv und 

20 

b) 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 50 Gew.-% und am mei- 
sten bevorzugt etwa 30 bis 40 Gew.-% Beschichtungsmaterial. 

Die erfindungsgemafien Mikrokapseln k5nnen auf verschiedene Art 
25 und Weise hergestellt werden. Wesentlich bei dem Verfahren ist, 
dafl vollstandig umhulltes Additiv in Form von Mikrokapseln der 
oben beschriebenen Art und 6r5Be erhalten wird. 

Bevorzugt werdem die erf indungsgemMflen Kautschukadditivzusammen- 
30 setzungen hergestellt, indem ein Gemisch, das mindestens ein Ad- 
ditiv, geschmolzenes Beschichtungsmaterial und gegebenenf alls 
weitere Hilfsstoffe wie Tenside oder Dispergiermittel enthSlt, 
in einem Kiihlturm auf eine schnell rotierende Vorrichtung wie 
einen Drehteller f liefien gelassen wird und durch die hohe Flieh- 
35 kraft nach aufien wandert. Durch den grSfieren Durchmesser am Rand 
werden die Teilchen getrennt und die Bildung von Agglomeraten 
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vermieden. Nach dexn Abschleudern vom Rand der rotierenden Vor- 
richtung f liegen die Teilchen nach auflen einzeln weg und kiihlen 
sich dabei ab, wodurch die Beschichtung erstarrt. Ein solches 
Verfahren laJ3t sich kontinuierlich betreiben und ist daher sehr 
5 effizient. 

Neben diesem Verfahren koiranen aber erf indungsgemaB auch andere 
Verfahren in Betracht, bei denen ein Gemisch, das mindestens ein 
Additiv und Beschichtungsmaterial in fliissiger, geloster, sus- 
10 pendierter oder emulgierter Form enthalt, zu Mikrokapseln einer 
Zusammensetzung und GrSBe wie oben beschrieben verabeitet wird. 

Somit koiranen zur Herstellung der erf indungsgemaBen Mikrokapseln 
auch Verfahren wie Spruhtrocknung, Wirbelbettbeschichtung^ Emul- 
15 sions- bzw. Suspensionsverf ahren und Ausfallung in Betracht. 
Beispielsweise k5nnen sich Mikrokapseln auch durch Abkiihlen und 
Absetzen lassen eines Gemisches, das mindestens ein Additiv und 
Beschichtungsmaterial enthSlt, in einem geeigneten L5sungsmittel 
bilden. 

20 

Beispielsweise kann Schwefel als Additiv bei erhohten Tempera- 
turen und Driicken, zum Beispiel bei etwa 130 °C und etwa 2,6 kPa 
(bar) in einem geeigneten Reaktor emulgiert werden und unter 
Zusatz von anionischen, kationischen oder nicht-ionischen Tensi- 

25 den mit geschmolzenem oder fein emulgierten Beschichtungsmate- 
rial umhiillt werden- Als anionische Tenside kommen bei- 
spielsweise Benzolsulfonate in Frage, insbesondere n-Cio- bis Ci3- 
Alkylbenzolsulfonate in Form ihrer Natrium-, Calcium- oder Te- 
traethylammoniumsalze. Erf indungsgemafl geeignete weitere sind 

30 beispielsweise Naphtalin- oder Phenolsulf onsaure-Kondensations- 
produkte. Diese sind als Handelsprodtikte Tamol N Marken bzw. 
Tamol® PP von der Firma BASF AG erhSltlich. Als besonders ge- 
eignet hat sich Tamol® NN 9104 erwiesen. 



35 
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Das Beschichtungsmaterial kann zusammen mit dem Additiv in den 
Reaktor eingebracht werden. Es kann aber auch erst kurz vor 
Austrag zugemischt werden. Die Iftnhullung kann sowohl in dem 
Reaktor erfolgen, indent die Losungsmittel abgezogen werden, 
5 wobei die erf indungsgemaBe Zusaminensetzung ausfallt, oder durch 
Spriihtrocknung des Gemisches. Falls die endgultige Beschichtung 
erst beim Spriihtrocknen erfolgt, kann das Beschichtungsmaterial 
auch erst in diesem Verfahrensschritt nach Austrag aus dem Reak- 
tor zugesetzt werden. 

10 

Es ist somit bei dem erf indungsgemSBen Verfahren auch moglich, 
mehrschichtige Kapselhiillen zu erzeugen, indem die Beschich- 
tungsschritte mehrmals hintereinander durchgef iihrt oder auch 
verschiedene bevorzugte Verfahren miteinander kombiniert werden, 

15 

Die so hergestellten erf indungsgemSJien Kautschukadditivzusammen- 
setzungen kSnnen vorteilhaft bei der Herstellung von Kautschuk 
Oder Kautschukmischungen, insbesondere solchen fiir die Gtimmiher- 
stellung verwendet werden. 

20 

Das vorteilhafte Verhalten des Beschichtungsmaterials iiti Kau- 
tschuk fiihrt wie oben beschrieben zu einer schnelleren und bes- 
seren Dispersion des Additivs und so zu einer gleichmafligeren 
Verteilung in der Kautschukmischung . 

25 

Die physikalische Barriere aus Beschichtungsmaterial stellt 
femer sicher, dafl beispielsweise unterhalb von etwa 130 ein 
Ausschwefeln vermieden wird, wenn Schwefel als mikroverkapseltes 
Additiv verwendet wird. Neben diesem nachteiligen Verhalten 
30 werden aber auch weitere chemische Reaktionen von Schwefel oder 
anderen Additiven, die der Inhalt der erf indungsgemaflen Mikro- 
kapseln sind, mit beliebigen anderen Bestandteilen der Kau- 
tschukmischung vermieden. 

35 Insbesondere kann so das Problem der Anvulkanisation, die bei 
Temperaturen urn etwa 110 durch Reaktion von Schwefel als 
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Vulkanisationsmittel und organischem Vulkanisationsbeschleuniger 
gestartet wird, vermieden werden. 

Somit ist es ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindiing, 
5 daB durch die Einbindung von Vulkanisationsmitteln in bis 130 ®C 
im Kautschuk bestandige, d-h. undurchlSssige, Mikrokapseln der 
Einsatz von teuren VerzSgerern, die der Unterdriickung der Anvul- 
kanisation dienen, vermieden wird. Insbesondere kann sich auf 
diese Weise auch eine Vereinf achung bei der Steuerung des Ver- 
10 fahrens zur Herstellung von Guininiartikeln wie Reifen etc. erge- 
ben. Die Freisetzung des eingekapselten Additivs erfolgt erst, 
wenn das Beschichtungsmaterial schmilzt und sich im Kautschuk 
auf lost • 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch unter Verwendung 
der erfindungsgemaJien Additivzusammensetzungen hergestellte 
Kautschuke, KautschuJanischungen oder Kautschukprodukte. 

Die Erfindung ist im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
20 illustriert. 

Beispiel 1 

Mikroverkapselung von 2-llercapto-beiizothlazol (MBT) 
25 im Drehtellerverfahren 

Handelstibliches MBT-Pulver wurde zunSchst in einer Prallmiihle 
auf eine mittlere TeilchengroBe von 5 ^xm vermahlen. Das erhalte- 
ne feine Pulver wurde im Gewichtsverhaltnis 7 : 3 mit Polyethy- 

30 lenwachs mit einer Molmasse von etwa 1600 g/mol (Vestowax A 616, 
Handelsprodukt der Firma Hlils AG) mit einem Schraelzpunkt von 
etwa 125 zusammengeschmolzen und bei 135 auf einen Dreh- 
teller gegeben, der das Material in einem Kuhlturm zerstfiubte. 
Dabei wurden auBer den gewunschten Mikrokapseln von etwa 5 jim 

35 Durchmesser auch feinere Partikel von Polyethylenwachs erhalten, 
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die iiber einen Zyklon abgetrennt und dexn Prozefl wieder zugef Uhrt 
wurden . 



BeisDiel 2 

Kikroverkapselung von Dibenzothiazyldisulf id (MBTS) 
im Suspensionsverfahren 



10 1/0 kg handelsiibliches MBTS-Pulver der Fiirma Flexsys, Briissel 
mit einer mittleren TeilchengrSBe von 5,3 jim wurden unter Zugabe 
von 0,05 kg eines Alkylbenzolsulf onats als Tensid (Marlon A 365, 
anionisches Tensid der Firma Hiils AG) und 2,0 kg Wasser in einem 
V4A-Ruhrkessel mit Ankerriihrwerk unter Riihren auf 70®C erwarmt 

15 und 1,0 kg einer auf 70®C erwHrmten Losung von 0,28 kg Polyethy- 
lenwachs itiit einer Molmasse von etwa 1600 g/mol (Vestowax A 616, 
niedermolekulares Niederdruckpolyethylen der Firma Huls AG, 
Schmelzpunkt 125 ®C) in Cyclohexan zugesetzt. Altemativ zu 
Cyclohexan kann auch n-Heptan verwendet werden, 

20 

Die erhaltene Dispersion wurde unter intensivem Riihren auf 20 ^'C 
abgekiihlt, wobei sich die erf indungsgemaBen Mikrokapseln urn die 
individuellen Beschleunigerkristalle bildeten. Die Isolierung 
des Endprodukts erfolgte durch Spriihtrocknung in in einem her- 
25 kSmmlichem Wirbelschicht-Trockner, wie er zum Beispiel von der 
Firma Glatt AG, D-79589 Binzen angeboten wird, Es wurden 1,24 kg 
mlkroverkapselter Beschleuniger erhalten, das entspricht einer 
Ausbeute von 93%. Der Beschleunigergehalt betrug 75,1 Gew.-%. 

30 

Beispiel 3 



Beschleuniger und Vulkanisationsmittel, die nicht durch FSl- 
lungsverfahren in wSBriger Suspension hergestellt werden, kSnnen 
35 vorteilhaft nach folgendem Verfahren in Mikrokapseln uberfiihrt 
werden . 



# 
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Die durch geeignete Vermahlung, z.B. in Prallmiihlen, gegebenen- 
falls unter Schutzgas wie Stickstoff, auf eine mittlere Korn- 
grSfie von 5 \m vermahlenen Partikel wurden in einer gesattigten 
L6sung von PE-Wachs mit einem Schmelzpunkt von 125 **C in n-Hep- 
5 tan suspendiert und nach griindlichem Vermischen einer Spriih- 
trocknung unter zogen, wobei sich die erf indungsgemaBen Mikro- 
kapseln bildeten. Dieses Verfahren ist fiir alle Beschleuniger 
und Vulkanisationsmittel geeignet, die sich aufgrund ihrer pola- 
ren chemischen Struktur nicht oder nur minimal in n-Heptan lo- 
10 sen, Ebenfalls vorteilhaft kann mit Cyclohexan gearbeitet wer- 
den. 



Beispiel 4 

15 

Mikroverkapselung von Schwefel im Emulsionsver£ahren mit Poly- 

vinylalkohol 

In einem 10 1 Druckreaktor aus V4A Stahl wurden 3,00 kg handels- 

20 iiblicher Mahlschwefel mit 6,55 kg Leitungswasser , 0,15 kg eines 
Alkylbenzolsulfonats (Marlon A 365, anionisches Tensid der Firma 
Hiils AG), 0,15 kg eines Naphthalinsulfonsaure-Kondensationspro- 
dukts (Tamol® NN 9104, kautschukvertragliches Tensid bzw, Dis- 
pergierhilf smittel der Firma BASF AG) und 0,30 kg Polyvinylalko- 

25 hoi (Mowiol 8-88, Handelsprodukt der Firma Clariant, D-65926 
Frankfurt) vorgelegt und durch Riihren mit dem eingebauten Anker- 
riihrwerk homogenisiert. Dabei wurde der Reaktor mit Dampf auf 
eine Temperatur von 128 °C aufgeheizt. Durch das eingebaute 
Schauglas konnte beobachtet werden, dafl der Schwefel bei einem 

30 im Kessel gemessenen Dampf druck von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten 
aufgeschmolzen war. Nach weiteren 10 Minuten Riihren und Umpumpen 
iiber einen Rotor-Stator-Mischer (Dispax) wurde die entstandene 
Emulsion uber eine beheizte Leitung in einem Wirbelschicht- 
Sprilhtrockner zerstSubt, der im Umluftsystem mit auf 70 ge- 

35 heiztem Stickstoff betrieben wurde. Nach etwa 50 Minuten wurde 
der Spriihvorgang beendet. Durch das Verdampfen des Wassers sank 
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die Tempera tur in der Abluft auf 58 bis 60 ®C ab. Das erhaltene 
Produkt war ein feines gelbbraunes Pulver. Die Ausbeute betrug 
2,37 kg, das entspricht 66 %. Der Schwef elgehalt des Produkts 
betrug 81 Gew.-%. 

5 

Beispiel 5 

Milcroverkapselung von Schwefel im Emulslonsverf ahren mit 
10 Polyethylenwachs 

In einem 10 1 Druckreaktor aus V4A Stahl wurden 3,00 kg handels- 
iiblicher Mahlschwefel mit 6,55 kg Leitungswasser, 0,15 kg eines 
Alkylbenzolsulfonats (Marlon A 365, anionisches Tensid der Firma 

15 Hiils AG), 0,15 kg eines Naphthalinsulf onsaure-Kondensationspro- 
dukts (Tamol® NN 9104, kautschukvertragliches Tensid bzw. Dis- 
pergierhilfsmittel der Firma BASF AG) und 0,30 kg eines Poly- 
ethylenwachses mit einer Molmasse von etwa 1600 g/mol (Vestowax 
A 616, niedermolekulares Niederdruckpolyethylen der Firma Hiils 

20 AG) mit einem Schmelzpunkt von etwa 125 vorgelegt und durch 
Riihren mit dem eingebauten Ankerriihrwerk homogenisiert . Dabei 
wurde der Reaktor mit Dampf auf eine Temperatur von 128 ®C auf- 
geheizt. Durch das eingebaute Schauglas konnte beobachtet wer- 
den, dafi der Schwefel bei einem im Kessel gemessenen Dampfdruck 

25 von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten aufgeschmolzen war, Nach weite- 
ren 10 Minuten Riihren und Umpumpen Uber einen Rotor-Stator- 
Mischer (Dispax) wurde die entstandene Emulsion uber eine be- 
heizte Leitung in einem Wirbelschicht-Spriihtrockner zerstSubt, 
der im Umluftsystera mit auf 70 ®C geheiztem Stickstof f betrieben 

30 wurde, Nach etwa 50 Minuten wurde der Spriihvorgang beendet. 
Durch das Verdampfen des Wassers sank die Temperatur in der 
Abluft auf 58 bis 60 °C ab. Das erhaltene Produkt war ein feines 
gelbbraunes Pulver. Die Ausbeute betrug 2,27 kg, das entspricht 
63 %. Der Schwef elgehalt des Produkts betrug 82 Gew.-%. 



35 
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BeiBDiel 6 

Konfektionierung der mikroverkapselten Addit:lve 

5 Die nach irgendeinein der vorhergehenden Beispiele hergestellten 
Mikrokapseln wurden in einem nachgeschalteten Verf ahrensschritt 
in einem Wirbelschichtreaktor (2,27 kg mikroverkapseltes Addi- 
tiv) durch Aufspanihen von 0,227 kg einer niedrigschmelzenden, 
wachsartigen Substanz wie Pentaerythrit-tetra-stearat oder Mine- 
10 ralol das zunachst erhaltene Pulver aus Mikrokapseln in 0,1 bis 
10 mm grofle Perlen Uberfiihrt. Diese enthielten praktisch keinen 
Staubanteil mehr, waren freifliefiend und somit automatisch ver- 
wagbar . 

15 Bedingt durch den niedrigen Schmelzpunkt der wachsartigen Sub- 
stanz, die die Perlen zusammenhSlt, wurden die Mikrokapseln beim 
nachfolgenden Einarbeiten in Kautschukmischungen in ihrer ur- 
spriinglichen Form wieder freigesetzt. 
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Patentanspriiche 



1. Kautschukadditivzusammensetzung, die mindestens ein Kau- 
tschukadditiv (a) enthSlt, dadurch gekexmzeichnet, daB das 
mindestens eine Additiv (a) mit Beschichtungsmaterial (b) 
unter Bildung von Mikrokapseln umhiillt ist. 

2. Zusananensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Additiv (a) ausgewShlt ist aus Vulkanisationschemika- 
lien, insbesondere Vulkanisationsmitteln^ Vulkanisationsbe- 
schleunigern und Beschleunigeraktivatoren, 

3. zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Additiv (a) Schwefel, insbesondere kristalliner 
Schwefel ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , da5 der Vulkanisationsbeschleuniger 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Xanthogenaten, 
Dithiocarbamaten, Tetramethylthiuramdisulf id und anderen 
Thiuramen, Thiazolen, Sulf enamiden, Guanidinen, Thioharn- 
stoff -Deri va ten und Amin-Derivaten . 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungsmaterial (b) in 
Kautschuk oder in Kautschukmischungen bis zu Temperaturen 
von 120 bis 140 insbesondere bis etwa 130 °C, unl5slich 
ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Beschichtungsmaterial (b) 
bei Temperaturen oberhalb von 120 bis 140 ^^C, insbesondere 
oberhalb von 130 **C, in Kautschuk oder in Kautschukmischun- 
gen ISslich ist Oder schmilzt. 
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7. Zusammensetzung nach elnem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichziel: , daJ) das Beschichtungsmaterial (b) 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wachsen, Paraf- 
f inen , Polyethylen , Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren , Poly- 
vinylalkoholen und Mischungen derselben. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 die Mikrokapseln eine GrSAe von 
1 bis 75 bevorzugter 3 bis 30 \m und am meisten bevor- 
zugt 5 bis 8 ^m aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Additiv in der Kapsel fliis- 
sig und/oder fest ist. 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daA sie 

a) 99 bis 40 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 50 Gew,-% und am 
meisten bevorzugt 70 bis 60 Gew.-% Additiv und 

b) 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 50 Gew.-% und am 
meisten bevorzugt 30 bis 40 G6w.-% Beschichtungsmate- 
rial enthait, 

11. Verfahren zur Herstellung einer Kautschukadditivzusammen- 
setzung gema/3 einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , daB ein Gemisch, das mindestens ein Additiv 
und Beschichtungsmaterial in fliissiger gelSster, suspendier- 
ter Oder emulgierter Form enthSlt, zu Hikrokapseln gemafi 
einem der vorhergehenden Anspriiche erstarrt. 



12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet, dafi das 
Gemisch auf eine rotierende Vorrichtung dosiert wird und 
wShrend der Bewegung nach auBen erstarrt und Mikrokapseln 
bildet . 
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IS. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Gemisch in einein Wirbelbett, in einer Emulsion oder Suspen- 
sion^ durch Spriihtrocknung, durch Ausfallung oder durch 
Abkiihlen und Absetzen Mikrokapseln bildet. 

14. Verwendung der Kautschukadditivzusammensetzung gemafi einem 
der Anspriiche 1 bis 10 oder hergestellt gemSB einein der 
Anspriiche 11 bis 13 zur Herstellung von Kautschuk oder Kau- 
tschulanischungen, insbesondere solchen fiir die Gumraiherstel- 
lung. 

15. Kautschuk, Kautschukmischtmg oder Kautschukprodukt , der/ 
die/das unter Verwendung einer Kautschukadditivzusaininenset- 
zung gemcLfi einem der Anspriiche 1 bis 10 oder hergestellt 
gemai5 einem der Anspriiche 11 bis 13 erzeugt worden sind. 
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abor nicht als besondera badeutsam anzusehen ist 

'E' altered Ookument, das jadoch erst am Oder nach dam intemationalen 
Anmaldedatum verdffantllcht wordan ist 

V VerSffantllchung, die gealgnet lat, einen Prioritfitsanspruch zwatfalhaft er- 
schelnen zu lasaea oder durch die das Verdftentllchungsdatum elner 
anderen im Recherchenbeilcht genannten Verdffentllchung belegt warden 
son Oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegaben ist (wie 
ausgefCihrt) 

"O" Verdffentllchung. die sk:h auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, aine Ausatellung Oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" Vardffentlichung, die vor dam intemalionalan Anmeldadatum, aber nach 
dam beanspruchten Prioritfltsdatum vereffantlicht wordan ist 



"r Spateie Verdffentllchung, die nach dam Intemailonalen Anmeldodatum 
Oder dam Prtaritatsdatum vardffantlicht worden ist und mit der 
Anmafclung nlcht koilkilert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erf indung zugrundeilaganden Prinzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Thoorie angegaben Ist 

"X" VaiCflentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspnichte Efflndung 
kann allein aufgmnd dieser Verdff ent)k;hung nlcht ais neu oder aul 
erf indertscher Tfitlgkatt beruhend betrachtet werden 

•y" Verdffentltehung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Efflndung 
kann nichi als auf eif Inderlscher TStigkeit benjhend betrachtet 
werden. wenn die VerdffentHchung mit einer oder mehraren anderen 
VerdffentUchungen dieaer Kategoria In Verbindung Qebracht wird und 
diese Veiblndung fur einen Facnmann naheliegend nt 

"A" Veififfentllchung, die MItgllad derselben Patentfamille 1st 
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INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 



Interi nales AMeraeiclien 

PCT/EP 98/07362 



C.(Fort8ettung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAOEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Ver6tf antllchung, sowdit erforderlich untor Angabe dor in Betracht kommendan TeUe 



Betr. Anspruch Nr. 



OE 40 13 005 A (HUELS CHENISCHE WERKE AG) 
31. Oktober 1991 

siehe Seite 2, Zeile 23-25; Belsplele 1-6 

FR 2 603 273 A (RAFFINERIES SOUFRE 
REUNIES) 4. Marz 1988 
siehe Seite 1, Zeile 30, Absatz 14 - Seite 
2, Zeile 5; Belsplele 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angabon zu Vfln»fandichungw«i, die zur seUson Patentfamilie geMren 



imen lales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/07362 



Im Recherchenberteht 
angefQhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentiichung 



Mttglted(er)der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdfrentlichung 



OE 4013005 
FR 2603273 



31-10-1991 



KEINE 



04-03-1988 



KEINE 



Fbimblan PCT/18AaiO (Anhang PatomlamaiaKJuO 1902) 



